Influence of temperature and curing time on surface and chemical properties of a coating made of liquefied wood by Ugovšek, Aleš et al.
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1. UVOD
Utekočinjen les (UL) v zadnjih dveh desetletjih predsta-
vlja osnovo mnogih aplikativnih raziskav, ki posegajo na 
področja uporabe UL za lepljenje lesa (Kobayashi in sod., 
2001; Kunaver in sod., 2010; Ugovšek in sod., 2010), ogljiko-
va vlakna (Ma in Zhao, 2010), pene (Yao in sod., 1995; Alma 
in Shiraishi, 1998), polimerne kompozite (Doh in sod., 2005) 
in ne nazadnje premaze (Kurimoto in sod., 2001; Budija in 
sod., 2009a). Izdelava premazov na osnovi UL je bila veči-
noma usmerjena v sintezo z izocianati, o katerih poleg na-
štetih avtorjev poročajo še Wei in sodelavci (2004), UL pa se 
je v omenjenih primerih izkazal kot uporaben soreagent. 
Zaradi slabe vodoodpornosti in slabših mehanskih la-
stnosti produktov, izdelanih z uporabo UL kot samostoj-
Izvleček: Utekočinjen les je material, ki je bil v dosedanjih raziskavah na področju premazov za les uporabljen predvsem v 
kombinacijah z različnimi izocianati. Zaradi sposobnosti utrjevanja pri visokih temperaturah lahko utekočinjen les potenci-
alno uporabimo kot samostojno komponento v premazu. V raziskavi je bil utekočinjen les uporabljen kot premaz za les brez 
dodanih reagentov. Proučen je bil vpliv temperature in časa utrjevanja na površinske in kemijske lastnosti utrjenih filmov. 
Ugotovljen je bil negativen vpliv previsokih in prenizkih temperatur ter predolgih in prekratkih časov utrjevanja na površinske 
in kemijske lastnosti utrjenih filmov, poleg tega pa smo opazili, da je najverjetneje prišlo do karbonizacije filmov, utrjenih pri 
temperaturah 150 °C in 160 °C ter času utrjevanja 60 minut. 
Ključne besede: čas utrjevanja, FT-IR spektroskopija, premaz, temperatura, utekočinjen les, utrjevanje
Abstract: Liquefied wood is a material that has been in the field of wood coatings in previous studies mainly used in com-
binations with various isocyanates. Due to its ability of curing at elevated temperatures, liquefied wood has a potential to 
be used as an independent component for a wood coating. In this study, liquefied wood was used as a coating material 
without any additional reagents. Influence of curing temperature and time on chemical and surface properties was studied. 
Negative influence of too high and too low curing temperatures on surface properties was determined, as well as negative 
influence of too short and too long curing times. It was also noticed that at curing temperatures of 150 °C and 160 °C and 
curing time of 60 minutes, carbonization of films most likely occurred.
Keywords: curing time, FT-IR spectroscopy, coating, temperature, liquefied wood, curing
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ne komponente, se v literaturi redko najdejo objave na 
to temo. O sposobnosti samozamreženja UL so poročali 
Budija in sodelavci (2009b), medtem ko so Šernek in so-
delavci (2010) UL uporabili kot samostojno komponento 
za lepljenje lesa. V slednjem primeru se je UL z uporablje-
nim utekočinjevalnim reagentom – glicerolom, izkazal 
kot neprimeren. Ugovšek in sodelavci (2011) so glicerol 
nadomestili z etilen glikolom ter z dodatnim postopkom 
po končanem utekočinjanju odstranili velik del reagenta 
ter s tem pridobili UL z nizkim deležem topila. Takšen UL 
je omogočil učinkovitejše lepljenje lesa in zagotavljal zle-
pljene spoje, ki so v suhih pogojih obdržali svojo trdnost.
Poleg reagenta ima pomembno vlogo pri zamreženju 
tudi vrsta katalizatorja. Med procesom utekočinjanja nam-
reč prihaja do degradacije osnovnih komponent lesa (ce-
luloza, hemiceluloze in lignin), pri čemer lignin razpade na 
manjše fragmente, ki so v nadaljevanju reakcije podvrženi 
t. i. rekondenzaciji. V primeru uporabe žveplove kisline 
kot katalizatorja pri utekočinjanju pride do kondenzacije 
med ogljikom na α-mestu in ogljikom aromatskih obro-
čev lignina, pri tem pa se tvorijo difenilmetanske strukture 
(Yamada in Ono, 1999). Kobayashi in sodelavci (2004) so 
v svoji raziskavi predpostavili, da med depolimerizirano 
celulozo in aromatskimi derivati lignina nastopi reakcija 
nukleofilne substitucije celuloze in fenoksidnega iona. O 
pomembnem vplivu vrednosti pH lesa na lepljenje z UL 
sta poročala tudi Ugovšek in Šernek (2011).
Namen raziskave je bil uporabiti UL kot samostojno kom-
ponento v premazu za les in proučiti vpliv temperature 
ter časa utrjevanja na površinske in kemijske lastnosti utr-
jenih filmov.
2. MATERIALI IN METODE
2.1. UTEKOČINJANJE LESA
Za utekočinjanje lesa smo uporabili manjše frakcije to-
polove (Populus nigra L.) žagovine, ki smo jo pred tem 
posušili v laboratorijskem sušilniku (103 °C, 24 h). Utekoči-
njanje lesa je potekalo v 1000 mL steklenem reaktorju, in 
sicer 120 min pri 180 °C. Kot reagent za utekočinjanje smo 
uporabili etilen glikol (EG) (p. a., Sigma-Aldrich, Nemčija) 
in kot katalizator 97 % žveplovo(VI) kislino (ŽK) (p. a., Si-
gma-Aldrich, Nemčija). Masno razmerje med topolovino 
in EG je bilo 1:3, dodatek ŽK pa je znašal 3 % glede na 
maso EG. Po končanem utekočinjanju smo UL razredčili 
z zmesjo 1,4-dioksana in vode (masno razmerje 4:1) ter 
ga s pomočjo podtlaka prefiltrirali prek filtrirnih papirjev 
(Sartorius filter disks, Grade 388). V nadaljevanju smo z ro-
tavaporjem (Büchi rotavapor R-210) in vakuumsko črpalko 
(Vacuubrand, PC 3003 VARIO) pri 55 °C ter prilagojenem 
višanju podtlaka od 100 kPa do 1 kPa odstranili 1,4-dio-
ksan ter vodo. Po odstranitvi 1,4-dioksana in vode smo 
pri 120 °C in podtlaku 1 kPa odstranili večji del EG. Maso 
UL smo med odparevanjem EG spremljali gravimetrično. 
Tak utekočinjen les, s končnim masnim razmerjem med 
topolovino in EG 1:1, smo uporabili za nadaljnje raziskave. 
2.2. NANOS IN UTRJEVANJE PREMAZOV
UL smo s pomočjo ročnega slojnika nanesli na iverno plo-
ščo, oblepljeno z bukovim furnirjem. Debelina reže med 
nanosom je bila optimirana na podlagi preliminarnih te-
stov in je znašala 480 μm. Utrjevanje premazov je poteka-
lo v sušilniku pri temperaturah (T) 120 °C, 130 °C, 140 °C, 
150 °C in 160 °C ter časih (t) utrjevanja 15 min, 30 min in 
60 min. Zaradi nezadostne utrjenosti so bili iz nadaljnje 
obravnave izločeni sistemi, utrjeni pri 120 °C in 130 °C (15 
min in 30 min) ter 140 °C (15 min).
2.3. DOLOČANJE POVRŠINSKIH LASTNOSTI PRE-
MAZOV
Določanje sijaja (SIST EN ISO 2813:1999): Sijaj smo določili 
z merilcem sijaja X-Rite AcuGloss TRI. Na vsakem vzorcu 
smo na naključnih mestih pri kotu vpadne svetlobe 60° 
izvedli po 18 meritev v vzdolžni smeri glede na potek le-
snih vlaken.
Določanje odpornosti površine proti hladnim tekočinam 
(SIST EN 12720:2009): Za preizkus smo izbrali naslednje te-
kočine in čase izpostavitve: voda   1 h; alkohol (48 %)   1 h; 
aceton   2 min. Površine smo po 20 h od konca izpostavi-
tve ocenili z ocenami od 1 do 5 (preglednica 1).
Določanje odpornosti površine proti razenju (SIST EN ISO 
1518:2001): Razenje smo izvedli s tako imenovanim vzme-
tnim svinčnikom, v katerem je igla s konico poloblaste 
oblike premera 1 mm. Razili smo v dolžini približno 70 
mm in prečno na potek vlaken. Hitrost razenja je bila med 
30 mm/s in 40 mm/s. Obremenitev na konico smo sto-
pnjevali vse do tedaj, ko se je film premaza poškodoval ali 
pa je bila širina plastične deformacije (sledi razenja z iglo) 
večja od 0,5 mm. 
Določanje odpornosti površine proti udarcu (SIST ISO 
4211-4:1995): Utež z maso 500 g smo spuščali na jekleno 
kroglico premera 14 mm, ki je nalegala na površino vzor-
ca. Pri tem smo uporabili različne višine spusta, in sicer 10 
mm, 25 mm, 50 mm in 100 mm. Z vsake višine smo izvedli 
po 6 udarcev na različnih mestih. Po udarcih smo poškod-
be ocenili z ocenami od 1 do 5 (preglednica 1). 
Določanje oprijema premaza   metoda odtrgovanja peča-
tov (SIST EN ISO 4624: 2004): Na vsak vzorec smo na povr-
šino nalepili 8 pečatov premera 2 cm. Po utrditvi lepila (24 
h) smo film okoli pečata zarezali vse do podlage in tako 
razmejili obravnavano površino pečata od preostale. Tako 
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pripravljene pečate smo nato s trgalno napravo Defelsko 
PosiTest AT Adhesion Tester odtrgali od podlage in do-
ločili napetost, ki je bila za to potrebna. Poleg vrednosti 
oprijema v MPa smo zabeležili še vrsto loma.
2.4. FT-IR SPEKTROSKOPIJA
FT-IR spektroskopija je bila uporabljena za ugotavljanje 
kemijskih razlik med premazi, utrjenimi pri različnih pogo-
jih. Za analizo je bil uporabljen FT-IR spektrometer Spec-
trum One (Perkin-Elmer Instruments). Za vsako meritev je 
bilo opravljenih po 32 meritev. Spektri so bili posneti v 
ATR tehniki s spektralno resolucijo 4 cm-1.
3. REZULTATI
3.1. VPLIV TEMPERATURE IN ČASA UTRJEVANJA 
NA POVRŠINSKE LASTNOSTI PREMAZOV
V okviru ugotavljanja površinskih lastnosti premazov je bil 
proučevan vpliv T in t utrjevanja na sijaj površine, odpor-
nost površine proti udarcu, hladnim tekočinam in razenju 
ter vpliv na oprijem premaza.
Sijaj površine je bil v precejšnji meri odvisen tako od T kot 
tudi od t utrjevanja (slika 1). Z višanjem T je sijaj postajal 
manj intenziven, prav tako se je intenziteta sijaja manjšala 
s podaljševanjem t utrjevanja. S povečevanjem obeh pa-
rametrov se je v utrjenem filmu nižala količina topila, ki 
je sestavni del UL. Kot je bilo ugotovljeno, UL v primarni 
fazi utrjuje z oddajanjem vode in EG, čemur sledi kemijska 
reakcija pri višjih T (Ugovšek in Šernek, 2012). Pri višjih T 
in daljših t utrjevanja se je film povsem izsušil, kar se je 
odrazilo na zmanjšanju sijaja. Pri 60 min utrjevanju (150 
°C in 160 °C) je bilo na določenih delih na površini filma 
mogoče opaziti nastanek sivih madežev.
Odvisnost lastnosti površine od T in t utrjevanja se je iz-
kazala tudi v primeru odpornosti površine proti udarcu 
(preglednica 2). Do razpok v filmu je prihajalo predvsem v 
primeru površin, utrjenih pri višji T in daljših t, površine pa 
so se v teh primerih izkazale kot krhke. Pri nižjih T oz. kraj-
ših t utrjevanja je bilo mogoče opaziti sicer širše premere 
Preglednica 1. Ocenjevanje poškodb, nastalih pri določanju odpornosti površine proti hladnim tekočinam 
in udarcu
Slika 1. Vpliv temperature in časa utrjevanja UL na 
sijaj površine
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udrtin, a zaradi večje prožnosti film ni razpokal. 
Kljub nekoliko večji krhkosti nekaterih sistemov lahko 
zaključimo, da je odpornost proti udarcu vseh sistemov 
enaka ali celo boljša od odpornosti proti udarcu površin-
skih sistemov pohištva slovenskih proizvajalcev, ki so jo 
leta 2003 ugotovili Pavlič in sodelavci.
Premazi, utrjeni pri daljših t utrjevanja so izkazali zadovo-
ljivo odpornost proti hladnim tekočinam (preglednica 3). 
Opaziti je mogoče, da so bile nižje T (120 °C) nezadostne 
za doseganje učinkovite odpornosti površin proti hla-
dnim tekočinam, slednje pa je še bolj izrazito pri krajših t 
utrjevanja (15 min). To povezujemo z nezadostno utrjeno-
stjo premazov, ki se je odražala v mehkejših in ponekod 
lepljivih filmih. 
Odpornost površine proti tekočini z oceno 4 se v praksi 
šteje za še sprejemljivo. Iz rezultatov lahko tako vidimo, 
da ima večina sistemov (razen sistemov 150/15 in 160/15) 
zelo dobro odpornost proti acetonu, kar je primerljivo z 
odpornostjo proti acetonu kvalitetnih UV utrjujočih pre-
mazov (Pavlič in sod., 2003). Le 
dva sistema (140/60 in 160/30) 
pa sta odporna tudi proti vodi 
in alkoholu. Podobna slaba od-
pornost proti vodi in alkoholu 
je bila ugotovljena tudi pri po-
liuretanskem premazu iz uteko-
činjenega lesa (Budija in sod., 
2009a).
Nezadostna ali prekomerna utrjenost filmov iz UL je bila 
zelo očitna pri preizkusu odpornosti površine proti ra-
zenju (preglednica 4). Vsi sistemi so bili neodporni proti 
razenju, saj so se poškodbe pojavile že pri sili 1 N. Kljub 
temu pa je posebno pozornost potrebno posvetiti naravi 
poškodb, saj nakazujejo na različne mehansko-fizikalne 
lastnosti filma. Višje T (150 °C in 160 °C) ter krajši t (15 min) 
utrjevanja so onemogočili enotno utrjenost po debeli-
ni filma, saj je bila površina filma utrjena, medtem ko je 
ostala notranjost slabše utrjena in mehkejša. Slednje priča 
o nezmožnosti oddajanja topila med utrjevanjem, ki je 
ostalo ujeto v notranjosti filma, medtem ko je površina že 
utrdila. Pri daljših t utrjevanja (60 min) je film sicer utrdil, 
vendar je pri razenju hitro razpokal. Nizka T (120 °C) se je 
kljub dolgemu t utrjevanja izkazala za nezadostno, saj je 
bil film lepljiv in se je ob razenju raztrgal. Ker smo pri pre-
skusu odpornosti površin proti razenju pri sistemih 150/15 
in 160/15 ugotovili, da notranjost filma ni povsem utrjena, 
kasneje na teh površinah nismo določali oprijema filma 
na podlago, saj bi bilo to nesmiselno. 
Preizkušanje oprijema prema-
zov je izkazalo zanimiv feno-
men, o katerem sta na podro-
čju lepljenja lesa z UL poročala 
že Ugovšek in Šernek (2011). UL 
zaradi svoje visoke reaktivnosti 
in nizke vrednosti pH pri viso-
kih T reagira s površino lesa, s 
katero je v stiku. Pri tem pride 
do degradacije površine v ob-
močju penetracije UL, kar se pri 
lepljenju z UL odraža v visokih 
deležih loma po lesu, kljub so-
razmerno nizkim doseženim 
strižnim trdnostim. Do podob-
nega efekta je prišlo tudi v pri-
meru premazov iz UL. 
Vrednosti oprijema, izražene v 
MPa (slika 2), v večini primerov 
prikazujejo trdnost sloja pod 
furnirjem. Med utrjevanjem 
premazov je namreč prišlo do 
Preglednica 2. Vpliv temperature in časa utrjevanja UL na odpornost 
površine proti udarcu
Preglednica 3. Vpliv temperature in časa utrjevanja UL na odpornost 
površine proti hladnim tekočinam
Preglednica 4. Vpliv temperature in časa utrjevanja UL na odpornost 
površine proti razenju
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penetracije UL prek furnirja in do porušitve strukture lesa 
le-tega. Degradacijo površine lesa v območju penetracije 
UL med lepljenjem so z mikroskopskimi analizami dokazali 
tudi Ugovšek in sodelavci (2012). Posledično je tako prišlo 
do kohezijskega loma pod furnirjem, ki je bil izrazitejši 
predvsem pri višjih T utrjevanja, kar nakazuje na višjo in-
tenziteto in globino degradacije furnirja. Pri nižjih T in kraj-
ših t utrjevanja sta bila poleg kohezijskega loma prisotna 
še adhezijski lom ter kombinacija kohezijskega in adhezij-
skega loma (slika 3). Pomembno je omeniti, da je tudi v 
primeru adhezijskega loma prišlo do degradacije površine 
furnirja, vendar pa je bilo pri lomu opaziti le poškodovana 
vlakna furnirja. Manj intenzivna in manjša globina degra-
dacije se je odrazila tudi na vrednostih oprijema, saj so se 
le-te nižale tako z višanjem T kot daljšanjem t utrjevanja.
Na podlagi mehanskih preizkusov lastnosti površin, pre-
mazanih z UL, lahko ugotovimo, da tako T kot t utrjeva-
nja bistveno vplivata na lastnosti površin. Utrjevanje pri 
nižjih T (120 °C) in najkrajših časih (15 min) se je izkazalo 
kot nezadostno za doseganje primerne utrjenosti, med-
tem ko ima utrjevanje pri višjih T (160 °C) in najdaljših t (60 
min) za posledico prekomerno utrjenost, nastanek grobe 
površine zaradi prekomerne intenzitete odparevanja hla-
pnih komponent in pojav sivih madežev. Posledica krajših 
t utrjevanja (15 min) in visokih T (150 °C in 160 °C) je bila 
neutrjena notranjost filma. Optimalna izbrana T in t utrje-
vanja med primerjanimi kombinacijami bi bila 140 °C in 
30 min, zaradi poteka utrjevanja UL pa bi bil priporočljiv 
režim utrjevanje s postopnim višanjem T od začetne 120 
°C do končne 150 °C. 
3.2. VPLIV TEMPERATURE IN ČASA UTRJEVANJA 
UL NA KEMIJSKE LASTNOSTI PREMAZA 
Kemijske lastnosti premaza iz UL so bile okarakterizirane 
na podlagi FT-IR nihajnih spektrov. Odvisnost utrjenih 
premazov od t utrjevanja pri 150 °C je prikazana na sliki 4. 
T utrjevanja 150 °C je bila izbrana zaradi obsega celotnega 
časovnega področja utrjevanja (15 min, 30 min in 60 min), 
izbrani spektri pa se niso bistveno razlikovali od spektrov 
pri T 160 °C. Najopaznejše razlike, ki so posledica podalj-
ševanja t utrjevanja, je opaziti pri naslednjih valovnih šte-
vilih: padec intenzitete traku pri 3400 cm-1, ki ga pripisuje-
mo raztezanju –OH skupin celuloze in lignina (Vázquez in 
sod., 1997; Pandey in Pitman, 2003; Schwanninger in sod., 
2004); izostanek traku pri 2876 cm-1 (valenčno nihanje CH2 
pri celulozi ali nihanje vezi C-H pri metilnih in metilenskih 
skupinah lignina) (Vázquez in sod., 1997; Schwanninger in 
sod., 2004; Merela in Oven, 2009); nastanek traku pri 2339 
cm-1 je potencialno povezan z vezmi C=C=O ketenov 
(Fanning in Vannice, 1993; de Celis in sod., 2009); zmanj-
šana intenzivnost in izostanek traku pri 1350 cm-1 pove-
zanega z OH skupinami celuloze (Schwanninger in sod., 
2004); spremembe traku pri 1242 cm-1 (raztezanje vezi C-O 
v ligninu in ksilanu) in 1053 cm-1 (raztezanje vezi C-O v ce-
lulozi in hemicelulozah) (Pandey in Pitman, 2003); izosta-
nek traku pri 884 cm-1, ki ga pripisujemo glukomananom 
(Fackler in sod., 2010).
Do zelo podobnih oziroma skoraj identič-
nih sprememb je prišlo pri ugotavljanju 
vpliva T utrjevanja (slika 5). Tako pri podalj-
ševanju t kot pri višanju T utrjevanja pri-
haja do cepljenja določenih vezi, ki v svoji 
osnovi izvirajo bodisi iz celuloze, lignina, 
hemiceluloz ali ostalih polisaharidov ozi-
roma produktov njihove depolimerizacije 
med utekočinjanjem. Slednje se odraža v 
zmanjšani intenziteti ali izostanku trakov 
pri valovnih dolžinah 3400 cm-1, 2867 cm-
1, 1350 cm-1, 1242 cm-1, 1053 cm-1 in 884 
cm-1. Najzanimivejša sprememba, ki je bila 
opazna pri najdaljših t (60 min) oziroma 
najvišjih T utrjevanja (150 °C in 160 °C) je 
Slika 2. Vpliv temperature in časa utrjevanja UL na 
oprijem premaza
Slika 3. Različne oblike loma pri trganju pečatov (1   kohezijski lom 
pod furnirjem; 2   kombiniran kohezijski in adhezijski lom; 3   adhe-
zijski lom)
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nastanek traku pri valovni dolžini 2339 cm-1. Pri visokih T 
in zaradi izredno nizke vrednosti pH uporabljenega UL 
(Ugovšek in Šernek, 2011) ter prisotnosti ŽK so omogoče-
ni pogoji za karbonizacijo. Pri aktivnem temperaturnem 
delovanju nad 120 °C bi namreč ŽK povzročila dehidra-
cijo celuloze, pri čemer bi prišlo do reakcije Cn(H2O)m  
mH2O + nC (Kim in sod., 2001) oziroma karbonizacije. Trak 
pri podobni valovni dolžini so pri izdelavi aktivnega oglja 
iz lesnega prahu, obdelanega s fosforno kislino, zaznali de 
Celis in sod. (2009), prav tako sta o traku v okolici 2300 
cm-1 poročala Fanning in Vannice (1993). Karbonizacijo 
spoja, formiranega med lepljenjem lesa z utekočinjenim 
lesom, so zaznali tudi Ugovšek in sodelavci (2012).
4. SKLEP
Utekočinjen les z nizko vsebnostjo topila se 
je izkazal kot uporabna alternativa za premaz 
za les. Mehanski testi so izkazali velik vpliv 
temperature in časa utrjevanja na lastnosti 
površin. Ugotovljeno je bilo, da je tempe-
ratura 120 °C prenizka za zadostno utrditev 
utekočinjenega lesa, medtem ko utrjevanje 
pri 160 °C povzroči prekomerno utrjenost in 
grobo površino. Prav tako se je čas utrjevanja 
15 minut izkazal za neprimernega, po 60 mi-
nutnem utrjevanju pa so se na površini poja-
vili sivi madeži. Izmed proučevanih kombina-
cij se je kot optimalno izkazalo 30 minutno 
utrjevanje pri 140 °C. 
Kemijska analiza utrjenih premazov iz uteko-
činjenega lesa je prav tako izkazala odvisnost 
od temperature in časa utrjevanja. Z višanjem 
temperature in daljšanjem časa utrjevanja je 
prihajalo do cepljenja določenih vezi, ki v 
svoji osnovi izvirajo bodisi iz celuloze, lignina, 
hemiceluloz ali ostalih polisaharidov, oziro-
ma produktov njihove depolimerizacije med 
utekočinjanjem lesa. Pri najvišjih temperatu-
rah in 60 minutnem utrjevanju je najverjet-
neje prišlo do delne karbonizacije premaza, 
na kar nakazujejo posneti FT-IR spektri.
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